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Controle over Structuur en Functie van Organogelatoren 
door Middel van Zelf-Assemblage 
 
Het onderzoeksgebied waar het onderzoek, beschreven in dit proefschrift, deel van 
uitmaakt, is de supramoleculaire scheikunde. Scheikunde is de natuurwetenschap die 
zich richt op de studie van samenstelling en bouw van stoffen, de chemische 
veranderingen die plaatsvinden onder bepaalde omstandigheden en de wetmatigheden 
die daaruit te destilleren zijn.1 Alle organische stoffen zijn opgebouwd uit moleculen, 
die een grootte hebben van een paar Ångstrom. De grootte van 1 Å is een 10 
miljoenste millimeter ofwel 1 x 10-10 meter. Het veld van de supramoleculaire chemie 
is maar een klein gedeelte van het vakgebied scheikunde en houdt zich bezig met het 
bestuderen van moleculen die zich op bepaalde manieren assembleren. Het is een 
samenvoeging van het Latijnse woord supra (boven) en moleculair, dus letterlijk staat 
er boven-moleculair. Dit heeft betrekking op de grootte van de materie, want 
supramoleculaire chemie houdt zich bezig met het bestuderen en maken van 
assemblages van moleculen. Deze assemblages komen tot stand door intermoleculaire 
interacties tussen de moleculen en zo worden stucturen gevormd die tussen de 10 en 
1000 Å groot zijn.  
Deze assemblage komen voor in verschillende structuren gevormd door verschillende 
moleculen. Enige voorbeelden uit het dagelijke leven zijn, bv. vesicles gevormd door 
zeepmoleculen in water. Zeepmoleculen hebben een waterlievende en waterafstotende 
kant. Hierdoor willen ze zich in water rangschikken in structuren waarbij de 
waterlievende kant in contact staat met het water en de waterafstotende kant juist niet, 
zoals bij de vesicle (zie Figuur 1). Assemblages kunnen ook op een oppervlakte plaats 
vinden, bv. bij vloeibare kristallen. Vloeibare kristallen bestaan uit staafvormige 
complexe moleculen, die bij onderlinge interactie een helische structuur aannemen, 
waarbij elk molecuul een stukje gedraaid ligt ten opzichte van het onderliggende 
molecuul. Dit wordt toegepast bij LCD schermen waar de helix er voor zorgt dat maar 
één bepaalde golflengte van licht wordt doorgelaten. Dit zorgt voor de kleur en door 
een elektrische spanning over de vloeibare kristallen te plaatsen kan de draaiing van 
de helix worden veranderd en zo de kleur. In het zachte snoepjes Gummibärchen® 
wordt de zachtheid gegenereerd door een flexibel netwerk van moleculen dat de vorm 
van de beer vast houdt, maar toch voor voldoende elasticiteit kan zorgen. 
       
Figuur 1. Verschillende soorten van assemblages op het gebied van de supra-
moleculaire chemie. 
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De moleculen die het elastische netwerk in het Gummibärchen® hebben gevormd, 
zijn een voorbeeld van het type van moleculen die in dit onderzoek werden 
bestudeerd. Deze moleculen, gelatoren genaamd, organiseren zichzelf in een 
oplossing door middel van specifieke en unidirectionele intermoleculaire interacties. 
Door deze anisiotropie organiseren deze moleculen zich in een specifieke structuur, 
namelijk lange fibers (zie Figuur 2). Doordat in de gehele oplossing deze fibers 
worden gevormd en zij zich ook af en toe vertakken, wordt een drie dimensionaal 
netwerk in de oplossing gevormd. Dit netwerk heeft de eigenschappen van een spons; 
het houdt de vloeistof vast en bezit daarnaast enige elasticiteit. Hierdoor lijkt het op 
macroscopisch niveau alsof de vloeistof is veranderd in een vaste stof, dat afhankelijk 




Figuur 2.Het assembleren van gelatoren doormiddel van intermoleculaire interacties. 
 
Het proefschrift bestaat uit verschillende hoofdstukken. Hoofdstuk 1 beschrijft de 
probleemstelling; ondanks de vele gelatoren die in de loop van de jaren zijn gevonden 
en ontwikkeld, is nog steeds geen duidelijkheid over de precieze bijdrage van de 
verschillende intermoleculaire interacties op de sterkte van de gel. Ook de dikte van 
de gevormde fibers is nog steeds niet te relateren aan de moleculaire structuur, daarbij 
komt nog het volgende probleem: in verschillende oplosmiddelen kan één gelator 
weer een andere fiberstructuur vormen.  
 
Hoofdstuk 2 geeft een bloemlezing uit de literatuur waarin verschillende gelatoren 
zijn beschreven. Er wordt een overzicht gegeven van gelatoren die gebruik maken van 
verschillende intermoleculaire interacties, bv. London dispersie interacties, π-π 
interacties, van der Waals interacties, Waterstofbrug interacties etc.  
De gelerende eigenschappen van de moleculen zijn bestudeerd door middel van 
verschillende technieken, o.a. differential scanning calorimetry (DSC), transmission 
electron microscopy (TEM) en rheologie. De fysische achtergrond van deze 
technieken wordt uitgelegd in combinatie met de tekortkomingen. 
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In Hoofdstuk 3 wordt geprobeerd de problematiek beschreven in hoofdstuk 1 aan te 
pakken. De keuze is gemaakt om de gelerende eigenschappen van een bepaald soort 
gelatoren in meer detail te bestuderen: bisamide en bisurea gelatoren (zie Figuur 3).2,3 
De zelf-assemblerende eigenschappen van deze moleculen wordt gegenereerd door 
een tweetal interacties: van der Waals interacties geleverd door het cyclohexaanskelet 
en twee lange koolstofstaarten (R) en waterstofbrug interacties geleverd door een 




Figuur 3. Structuur van de bisamide en bisurea gelatoren gebruikt in dit onderzoek. 
 
Zoals Figuur 3 al laat zien, lijken deze moleculen qua structuur erg op elkaar, met één 
klein verschil. Bij de amide gelatoren kunnen er twee waterstofbruggen met naburige 
moleculen worden gevormd, terwijl bij bisurea gelatoren vier waterstofbruggen met 
naburige moleculen kunnen worden gevormd. De bijdrage van de van der Waals 
interacties kan worden gevarieerd door de lengte van de koolstofstaart te veranderen. 
Door van een serie van bisamide en bisurea gelatoren met verschillende staartlengtes 
de gelerende eigenschappen te vergelijken, kan een indruk worden verkregen van de 
exacte bijdrage van deze verschillende intermoleculaire interacties. De gelerende 
eigenschappen van deze gelatoren is vergeleken in een vijftiental verschillende 
organische oplosmiddelen. Er werd geprobeerd een correlatie te leggen tussen 
vloeistofeigenschappen en de minimale hoeveelheid van gelator nodig voor gelering. 
Dit bleek erg lastig en daarom is een drietal oplosmiddelen uitgekozen te weten: 
decaline, DMSO en 1-propanol, om de gelerende eigenschappen van deze gelatoren 
daarin in meer detail te bestuderen. 
Er werd gevonden dat in het apolaire oplosmiddel, decaline, de koolstofstaart niet 
bijdraagt aan de thermische stabiliteit van de gel. In de polaire oplosmiddelen, DMSO 
en 1-propanol, draagt deze staart juist wel bij aan de thermische stabiliteit.  
Het aantal waterstofbruggen tussen de moleculen is in de apolaire oplosmiddelen wel 
van belang en meer waterstofbruggen zorgen voor een thermostabielere gel. In polaire 
oplosmiddelen is de bijdrage van waterstofbruggen juist van minder belang. 
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Hoofdstuk 4 bespreekt de morfologie van de fibers gevormd in de deze 
oplosmiddelen. Er werd aangenomen dat sterkere intermoleculaire interacties, dus een 
toename van waterstofbrug en van der Waals interacties zou zorgen voor een dunnere 
gelfiber. Er werd juist gevonden dat de morfologie van de fibers niet significant wordt 
beïnvloed door de structuur van de bisamide of bisurea gelator. Het type oplosmiddel 
is juist wel van belang. Zeer brede fibers (> 1µm) worden in dit oplosmiddel gevormd 
voor de bisurea gelatoren. In meer detail is gekeken naar de eigenschappen van deze 
klasse. Er werd met DSC gevonden dat deze stoffen bij verhoogde temperatuur een 
extra fase overgang hebben, en Raman spectroscopie toonde aan dat dit ligt aan de 
pakking van de koolstofstaart, die meer ongeordende bleek te zijn. Vermoedelijk 
vertonen deze stoffen vloeibaar kristallijn gedrag. Wij hebben aangetoond dat deze 
eigenschap de fiber morfologie beïnvloed. Bij lage concentratie aggregeren bisurea 
gelatoren beneden deze overgang, terwijl bij hoge concentraties de aggregatie al 
boven deze overgang plaats vindt. Dit heeft tot gevolg dat de anisotropie anders is en 
dat bij hoge concentraties bredere fibers werden gevormd, terwijl bij lage 
concentraties veel dunnere fibers werden gevormd. 
 
Hoofdstuk 5 behandeld de eigenschappen van gelen die gevormd zijn door mengsels 
van bisamide en/ of bisurea gelatoren. Met dit onderzoek werd gekeken of de 
eigenschappen van gelen kunnen worden beïnvloed op een andere manieren dan de 
structuur van de gelator te veranderen. Van de gevormde gelen zijn de thermische 
stabiliteit en fase gedrag vergeleken met de gelen die gevormd zijn door de 
individuele gelatoren. Er werd gevonden dat van de gelen gevormd door mengsels 
van bisamide gelatoren de eigenschappen niet veranderde t.o.v. de eigenschappen van 
gelen gevormd door de individuele gelatoren. Voor mengsels van bisurea gelatoren 
was er gevonden dat de eigenschappen van de gel wel waren beïnvloed. De 
thermische stabiliteit was verhoogd en de temperatuur waarop de vloeibaar-
kristallijne overgang plaats vond, was verlaagd. Voor mengsels van bisamide en 
bisurea gelatoren waren de eigenschappen van de gelen ook veranderd. 
Small Angle X-ray Scattering (SAXS) was gebruikt om te bestuderen of de gelen 
waren gemengd. Met behulp van deze techniek werd gevonden dat de bisurea 
gelatoren pakken op een interdigiterende wijze, terwijl de bisamide gelatoren zich 
pakken in een kop-staart staart-kop arrangement (zie Figuur 4). 
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Figuur 4. Pakking van bisamide gelatoren (recht) en bisurea gelatoren (links). 
 
 
Hoofdstuk 6 behandelt een nieuwe klasse van gelatoren gebaseerd op het 
cyclohexaan ring motief in combinatie met waterstofbrug interacties en cholesterol. 
Dit onderzoek had tot doel de aanwijzingen tot het verkijgen van goede gelatoren, 
zoals beschreven in hoofdstuk 3, toe te passen. In dat hoofdstuk werd aangetoond dat 
van der Waals interacties samen met waterstofbrug interacties een goede insteek 
geven voor het verkrijgen van goede gelatoren. De nieuwe op cholesterol gebaseerde 
moleculen waren redelijk succesvol in het geleren van verschillende oplosmiddelen. 
Toch waren deze verbindingen minder succesvol dan de bisamide en bisurea 
gelatoren, doordat er vaak kristallisatie optrad. Hierdoor was het wel mogelijk om van 
een drietal cholesterol gebaseerde verbindingen de kristalstructuur op te helderen en 
op deze manier inzicht te krijgen in de pakking van de moleculen in het kristalrooster. 
Het bleek dat de cholesterol ringen vrij flexibel waren t.o.v. de waterstofbrug 
interacties en dit zorgde er voor dat de anistotropie niet optimaal was voor het vormen 
van fibers. Toch bleek dat in het algemeen een combinatie van een cyclohexaan ring 
en cholesterol een goede basis vormden voor verkrijgen van een nieuwe klasse van 
gelatoren. Daarmee is nogmaals bevestigd dat van der Waals interacties in combinatie 
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